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1は じめに

電気電子系,化 学系,情 報系の大学院博士前期課程の学

生に対 して,機械工学科あるいは材料工学科の学部学生が

身につけている材料科学 ・工学の知識,素 養を身に着けさ

せるためのセカン ドメジャーを志向する演習科 目「東大阪

モノづ くり特別演習」(マテ リアルズ分野)を 開発 した.

以下に,演 習の概要を,テ キス トを抜粋 して紹介する.

モ ノ づ く りの た め に は材 料 が 必 要 で あ る こ とは 言 うま

で も な い.適 材 適 所,用 途 に応 じた材 料 を選 択 し使 用 す る

必 要 が あ る.材 料 の性 質,特 に機 械 的性 質 は そ の組 織 に 強

く依 存 す る,例 え ば,金 属 材 料 の 場 合 に は,合 金 元 素 を 添

加 し,熱 処 理 を施 して所 要 の性 質 の材 料 を得 て い る.我 々

は,材 料 の機 械 的性 質 を 直接 制 御 す る こ とは 出来 な い.上

述 の方 法 で材 料 の組 織 を制 御 し,所 要 の性 質 を得 て い るの

で あ る.

結 晶 学(crystallography)の 知識 は,結 晶性 材 料 の組 織

解 析 と特 性 評 価 に不 可 欠 で あ る.

材 料 の組 織 は,1)組 織 を構 成 す る相 と2)そ れ らの相

の分 布 形 態 で 定 義 され る.こ こで,「 相 の 分 布 形 態 」は顕

微 鏡(光 学 顕 微 鏡,電 子 顕 微 鏡 な ど広 い意 味 で の顕 微 鏡)

に よ っ て評 価,同 定 され る。 一 方,「 相 」 は化 学組 成 と結

晶 構 造 に よ っ て 一 義 的 に 定 義 で き る.結 晶 構 造 を 同 定

(identify)す るた め には 一 般 にX線 回 折(X-rayDi缶action,

X-rayDif臼actometry:XRD)が 用 い られ る.X線 回 折 に よ

る結 晶構 造 解 析 の た め に,結 晶学 の知 識 が必 須 で あ る.

そ こで 本 演 習 で は,は じめ に結 晶 学 の 基礎 とX線 回 折

の基 礎 を理 解 す る.そ の た め に は,演 習 を 通 して結 晶 学 と

X線 回 折 の 基 礎 を学 び,X線 回 折 装 置 を設 計 す る.さ らに,

こ のX線 回 折 の原 理 を応 用 して微 小 部 分 の化 学組 成 を 分

析 す る装 置,X線 マ イ ク ロ アナ ライ ザー(電 子線 マ イ ク ロ

アナ ライ ザ ー:ElectronProbeMicroAnalyzer,EPMA)に

も言 及 す る.

最 後 に,プ ラズ マ プ ロセ ス を 用 い て 作製 した材 料 の構 造

解 析 を,X線 回折 装 置 を用 い て行 う.原 料 粉 末 な らび に プ

ロセ スパ ラ メー タ の違 い に よ る構 成 相 の違 い か ら,試 料 の

組 織 形 成 過 程 の違 い を考 察 す る.

2結 晶学の基礎 とX線 回折装置

2.1X線 回折の概要

X線 回折によって結晶構造 を同定する際の基本的考え

方は,結 晶の持っている面間隔の組み合わせを知 り,こ こ

から得られる結晶系,格 子定数などを既知物質のデータベ
ース(た とえばICDDな ど)と 照合 して同定することであ

る.こ れ らの理解ためには,面 指数,面 間隔,ブ ラッグの

法則,構 造因子な どの知識が必要である.ま た,特 性X

線ならびにX線 回折装置の構造も理解 してお く必要があ

る.以 下の演習を通 して,こ れらの知見を深めていく.

ピ ● 廣諜 題 なイタグソクスで示 乙たノ

2.2面 指 数(ミ ラー 指 数)と 面 間 隔

結 晶 内 の 面 を 表 示 す る た め に は ミ ラ ー 指 数(Miller

indices)が 用 い られ る.ミ ラー 指 数 は次 の よ うに求 め られ

る.(た だ し,こ こで は 立方 晶 系 だ け を 取 り扱 う.)

格 子 面 が 単位 格 子 の 軸 茂 男zを そ れ ぞ れ α ゑcで 切

って い る とす る と,そ の 面 の ミラー 指 数(舷 り は(鱈 り

=(1/α1/わ1/o)で 表 され る .格 子 面 が座 標 軸 に平 行 な場 合

は そ の 座 標 軸 の 切 片 は α○ と な る と考 え,そ の 逆 数 は

1/。○ で0と 記 す.

な ぜ 切 片 の 値 そ の も の で は な く逆 数 が 用 い られ るか?

こ の説 明 に は逆 格 子 空 間 を持 ち 出 さな い と充 分 な 理 解 は

得 られ な い が,面 間隔 の求 め方 を考 えれ ば,そ の有 用 性 は

理 解 で き るで あ ろ う.

● 醐 傷 を求 め6式 を灘 ・ぜよ

ピ100ノ)ノ ピ110,ノ,ピ111,♪,r200.♪ 房アを∠蛎 ぜ 、丈.

また,編 鯉 を参 考 〆ごそカ ぞ物 の面 の醐 砺 あ゚ 復

次 導出 乙,立 方屠 の醐 隔 を求 め る 一毅 式 を導 左1ぜ

よ.

2.3ブ ラ ッ グの 法 則

結 晶 中 で は 原 子 の集 団 が周 期 的 に配 列 して空 間 格 子 を

形 成 して い る.こ れ は,い ろ い ろ な 間隔 の原 子 面 で構 成 さ

れ て い る と見 る こ とが 出来 る.波 長 が面 間 隔 と同程 度 か そ

れ 以 下 のX線 が結 晶 に入 射 す る と,各 原 子 か らの散 乱X

線 が 互 い に干 渉 して 回 折 現 象 を起 こす.ブ ラ ッグ は直 感 的

にX線 の 回 折(Dif翫action)を 光 の 反 射(Renection)と 対

応 す る現 象 で あ る と考 え,等 間 隔 に並 ん だ原 子 面 に よ っ て

反 射 され る と考 えた.さ らに,X線 は 結 晶 内 部 に も浸 透 し,

内部 の 原 子 面 で も反 射 す る.

こ こで,面 間 隔:げ,X線 の波 長:λ,X線 の入 射 角 ・

反 射 角:θ とす る と24sinθ=η λ の 関係 を満 足 させ る

と き だ け 回 折 が 生 じ る.こ の 関 係 を ブ ラ ッ グ の 法 則
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(Bragg'slaw)と 呼 び,θ を 回 折 角 ま た は ブ ラ ッ グ角 と

い う.

● βr∂88の 蜘 を導 〃

X搬 廼7折 の,原理 を麓 式 図 で示 乙,こ の図 を汚ヴの で

βπα99の 蜘 を読F49ゼーよ.

2.4構 造因子

ブラッグの法則ではX線 回折を反射 として取 り扱った

が,実 際には原子面を構成する各原子からの散乱X線 が

互いに干渉 して回折現象を起こす.し たがってブラッグの

法則を満足 しているからといって必ず しも回折が起きる

とは限らない.原 子面を構成する各元素の位置,す なわち

構造因子(structure飴ctor)を 考慮する必要がある.

構造因子は次の式で表 される,

F敏1一 Σ!!加(加 ・+帆+1w・)

1

こ こ で,μ,γ.wは 単位 格 子 内 の原 子位 置 を示 して お り,

単純立方格子:000

面心立方格子:

体心立方格子:
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● 画縣 が勲6条 件を児 〃、躍ぜ幽

壬記の緯造西 子ならび〆こナで〆こ分か つでのる面・ム

立方勢子(た(り,体 必立方努子 φαジの楽緻反 射か

ら,何 獅観 が激 る癸件を.尼〃塑 ぜ.

2.5X線 回折

Braggの 法則を用いることによって,面 間隔が測定でき

ることが分かった.ま た,構造因子を考えることによって,

結晶構造によって回折を生 じる面と生 じない面があるこ

とが分かった.結 晶構造 と格子定数が既知の相のX線 回

折図形,す なわち回折を生じる格子面の面間隔 げの組み

合わせを予想することが出来る.

●1搬 蜥 髪置の設計擶 を示ぜ

こ こ て～ らラー厘Bmggの 鋤24sinθ=η λ を

1難め でみ よ う.こ の式 をノがの で4の 紐 み 冷 わ ぜ を

求 め るた め 〆こんち2つ の方 法 が 考 え らカ る.

こ の2つ の方 法 を示 乙,そ の得美 を護 講 ぜ よ.

2.6特 性X線

前節までの議論で,X線 回折には結晶格子の面間隔と同

程度の波長,す なわちλ≧0.1nmで 波長一定のX線 が簡

単に使用できる必要があることが明らかになった.波長一

定のX線 として元素の輝線スペクトル,す なわち特性X

線を用いる.

「真空中でフィラメン トを加熱 して得 られ る熱電子 を

高い電圧で加速 して金属の陽極(対 陰極,target)に 衝突

させるとX線 が発生する.」このX線 は,電 子の制動放射

による連続X線 と,輝 線スペク トルである特性X線 から

なる.特 性X線 の発生原理は,模 式的に次のように説明

することが出来る.

「高速電子が原子に衝突すると,核 に近い内側の殻(電

子軌道)の 電子が叩き出されて空孔を生 じ,こ の軌道に外

側の殻を占めていた電子が落ち込む.エ ネルギーの高い軌

道から低い軌道に遷移 した電子は,そ のエネルギー差を電

磁波として放射する.こ れが特性X線 である.」特性X線

の振動数:γ とその放射に関係する2つ の準位間のエネ

ルギー差:△Eと の問には 加=△Eの 関係がある.

ここで,乃 はプランクの定数である.

電子軌道(殻)は,内 側からK殻,L殻,M殻,..と

呼ばれている.外 側の殻の電子がK殻 に遷移するときに

放射されるX線 がK系 列のスペク トルを作る.同 様に,L

系列,M系 列と続いていく.K殻 の空孔がL殻 からの電

子によって埋められて生ずるX線 をKα線,M殻 からの電

子によって埋められて生ずるX線 をKβ 線とい う.ま た,

L殻,M殻,は エネルギー準位が微細構造をもってお り,

どの準位か らの電子によって埋められたかによって波長

のわずかに違 うX線 を生 じる.そ の結果,Kα 線はKα1線

とKα2線 の二重線から出来ている.

このようにX線 源から出てくるX線 は様々な波長を持

っている.こ れらのX線 をフィルターあるいはモノクロ

メータで単色化 して波長一定のX線 を取 り出し,X線 回

折に供 している.

このように特性X線 の波長は元素によって固有である.

したがって,タ ーゲッ トに純金属を用いると,波 長一定の

X線 を簡単に取 り出すことができる.ま た,タ ーゲットの

材料を適当に選ぶことによって,用 途に応 じて種々の波長

の特性X線 を利用することが出来る.

● 得≡盤λz療の晃1堂催艀 を麓姻 で示ぜ

一左〆ごんち 傷控X搬 の莞1塗麓薄を/互 盟砂1な らびに

/微祖砂/観 点、から蝉 で述べである.こ の文章の

1夕溶 を正確〆こ図示ぜ舳よ.

2.7X線 回折装置

これでX線 回折装置を作るのに必要な材料,す なわち

Braggの 法則ならびに特性X線 発生装置はそろった.こ れ

らの材料をもとに,X線 回折装置を設計せ よ.た だ し,X

線発生装置はその機構から大きくて重いため,動 かさない

ものとして設計せよ.

●1療 蜥 雑 を設計 ぜよ

乙髭までの編 を総顛 しでx搬 酬 ゲ裟置を設詳

ぜ'よ.

2.8走 査型電子顕微鏡とX線 マイクロアナライザー

材料の組織は,1)組 織を構成する相 と2)そ れ らの相

の分布形態 で定義 されることを冒頭で述べた.ま た,「相

の分布形態」は顕微鏡(光 学顕微鏡,電 子顕微鏡など広い

意味での顕微鏡)に よって評価,同 定され,「 相」は化学

組成 と結晶構造によって一義的に定義できることも示 し
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た.す で に,X線 回 折 に よっ て結 晶構 造 を 同 定 で き る こ と

を示 した.こ こで は,相 の 分 布 形 態 を評 価 す る 「走査 型 電

子 顕 微 鏡 」(ScanningElectronMicroscope,SEM)な らび に

X線 回 折 の 原 理 を応 用 して 微 小 領 域 の化 学 組 成 を分 析 す

るX線 マ イ ク ロア ナ ライ ザ ー(電 子 線 マ イ ク ロア ナ ライ

ザ ー:ElectronProbeMicroAnalyzer,EPMA)に つ い て説

明す る.

2.8.1.走 査 型 電 子 顕 微 鏡(SEM)

光 学 顕 微 鏡 で は,結 像 に 波長 が数 百nmの 可視 光線 を用

い て い る.し た が っ て,そ の解 像 度 は1μm程 度 で あ り,

得 られ る倍 率 は1000倍 程 度 で あ る.こ れ に 対 して,よ り

波 長 の短 い電 子 線 を用 い て結 像 させ る と,よ り高 い倍 率 ま

で拡 大 観 察 す る こ とが で き る,こ れ が 電 子 顕微 鏡 で あ る.

走 査 型 電 子 顕 微 鏡 は,電 子 銃 で作 られ た電 子 線 束 を,電

子 レン ズ を用 い て集 束 し(集 束 され た電 子 線 を,電 子 プ ロ

ー ブ と呼ぶ)
,さ らに 偏 向 コイ ル で2次 元 的 に試 料 表 面 を

走 査 し,試 料 面 か ら発 生 す る2次 電 子 を検 出器 で集 め,電

気 信 号 に変 え て増 幅 し,そ の信 号 を 電 子 プ ロー ブ と同期 し

て走 査 す るモ ニ タ画 面 に送 り,テ レ ビジ ョ ン と同様 な方 式

に よ り2次 元 的 な走 査 像 を得 る.こ の 時,観 察 され る像 の

倍 率 は,試 料 表 面 上 を 電子 プ ロー ブ が 走 査す る幅 とモ ニ タ

画 面 の幅 で決 ま る,試 料 上 で20μmの 幅 を 走査 して得 ら

れ た信 号 を幅200mmの モ ニ タ に表 示 す る と,観 察倍 率 は

10,000倍 に な る.SEMの 解 像 度 は,ど こま で 小 さ く電 子

プ ロー ブ を集 束 で き る か,ど こま で精 度 よ く電 子 プ ロー ブ

を走 査 で き る か な どに よ っ て決 ま る が,簡 単 に 高倍 率 の観

察 が可 能 に な る.

物 質 に電 子 線 が照 射 され る と,2次 電子 だ け で は な く反

射 電 子,特 性X線,オ ー ジ ェ 電子 な ど様 々 な信 号 が放 出

され る.上 述 の とお り,一 般 的 なSEM像 は,2次 電 子 に

よ る 凹 凸像 で あ る.他 の信 号 を検 出,解 析 す る こ とに よっ

て,組 成,結 晶 方 位 な どに対 応 した 像 を得 る こ ともで き る.

2.8.2.X線 マ イ ク ロア ナ ライ ザ ー(EPMA)

走 査 型 電 子 顕 微 鏡 にお い て,電 子 線 が 照射 され た試 料 か

ら放 出 され る特 性X線 を 分析 す る こ とに よっ て,試 料 を

構 成 す る元 素 とそ の割 合 を知 る こ とが 出来 る こ とは,容 易

に想 像 で き る で あ ろ う.こ の 目的 に用 い られ る の が,X線

マ イ ク ロ アナ ライ ザ ー(電 子 線 マ イ ク ロ ア ナ ライ ザ ー:

ElectronProbeMicroAnalyzer,EPMA)で あ る.電 子 線 を 走

査 しな が ら,あ る い は特 定 の微 小 領 域,特 定 の相 の み に 電

子 線 を照 射 し,そ の 部 分 の構 成 元 素 を 定 量 的 に 測 定 す る こ

とが 出来 る.

特 性X線 を分 析 す る方 法 に は2つ あ る.す な わ ち,エ

ネ ル ギ ー分 散 分 析(EnergyDispersiveX-raySpectroscopy,

EDSorEDX)と 波 長 分 散 分 析(Wave-LengthDispersive

X-raySpectroscopy,WDSorWDX)で あ る.エ ネル ギ ー 分

散 分 析 は 半導 体 検 出器 等 を用 い て特 性X線 の持 つ エ ネル

ギー を直 接 分 析 し,物 質 を 同定 す る.一 方,波 長 分 散 分析

は,前 述 のX線 回 折 と同 様 の 手 法 を用 い て 特 性X線 の 波

長 を求 め,物 質 を 同定 す る.

さて,波 長 分散 分析 に よ る元 素 分析 の原 理 を 考 えて み よ

う.x線 回 折 と同 様 ブ ラ ッ グの 法 則24sinθ=η λに 基

づ い て,分 析 領 域 か ら放 出 され る特 性X線 の波 長 λを 求 め

る.こ こで,2.5.X線 回折,2.7.X線 回折装置の

項で提示 したものと同じ演習課題が提示できる.す なわち,

ブラッグの法則を用いて波長λを求めるには2つ の方法が

考えられる,1)4を 一定にしてθを変化 させ る,2)θ を
一定にして4を 変化させる.両 者の得失を議論せよ.

ここで,試 料か ら放出され る特性X線 の波長 λ は

0.1nmの オーダーである.し たがって,回 折を起 こさせ

るためにはこの波長 と同じオーダーの面間隔を持つ格子

を準備する必要がある.こ のような回折格子の面間隔を

連続的に変化 させるのは,現 時点では不可能である.し

たがって,面 間隔既知の結晶(こ れを分光結晶と呼ぶ)

を準備 し,入 射角 ・反射角を順次変化 させて回折の起こ

る θを求め,ブ ラッグの法則か らこの時の特性X線 の

波長 λを求める,す なわち前述の2)の 方法を用いるこ

とになる.

● ㎜ の分光光学系を図示 ぜよ

こノ傷ξでの編 を総顛 して〕EPM4の 分光光 学系

を設計ぜよ.

3材 料創製と構造解析

ここまでで,材 料の組織解析の技法は理解できた.次 に,

プラズマ溶射プロセスを用いて作製 した材料の構造解析

を,X線 回折装置を用いて行 う.原 料粉末ならびにプロセ

スパラメータの違いによる構成相の違いから,皮膜形成過

程の違いを考察する.

溶射とは,コ ーティング材料を,加 熱により溶融もしく

は軟化させく溶〉,微粒子状にして加速 し被覆対象物表面

に衝突させてく射〉,偏 平に潰れた粒子を凝固・堆積 させ

ることにより皮膜 を形成す るコーテ ィング技術の一種で

ある.溶 射材料は急熱 され,基 材に衝突して急冷,扁 平,

凝固,堆 積 して皮膜を形成する.し たがって,そ の組織は

非平衡相を含んだ非常に複雑なものとなる.ま た,原 料粉

末,プ ロセスパラメータの違いによっても組織は大きく変

化する.し たがって,こ のような皮膜の構造を解析 し,溶

射皮膜形成過程を考察することは非常に有益である.

Fig.1.プ ラ ズ マ 溶 射 の概 念 図

3.1原 料 粉 末

試 料 に は アル ミナ(Al203)を 用 い る.一 般 に溶 射 に用

い られ るア ル ミナ は 溶 融 粉 砕 され たα一ア ル ミナ 粉 末 で あ
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る.こ の粉末は安定相であるα相で構成されているが,溶

射中に溶融状態から急冷された場合,準 安定相のγ相 とな

る.ま た,冷 却速度が遅い場合,あ るいは冷却後γ相からα

相への変態点以上に加熱 されることによってα安定相に

なることが知 られている.こ のため,皮 膜中のα相とγ相の

比が溶射粒子の加熱 ・冷却過程を検討す る上で重要な手掛

かりになる,ま た,大 気中で溶射を行っても組成変化がほ

とんどない,こ のような理由から,上 述の目的のためには

最適な材料である。

ここでは,す べてα相で構成された溶融粉砕粉末と,こ

れにプラズマ球状化処理を施 してα+γ2相 混合状態にな

った球状化粉末を用いる.

3.2試 料 調 製 方法

溶 射 に は プ ラ ズマ 溶 射 装 置(BayState,PG-120)を 用 い,

ステ ン レス鋼 基 材 上 に大 気 中 で溶 射 す る.今 回 の 演 習 で は,

プ ラ ズマ 出力 を,700A,32V一 定 に し,溶 射 距 離 を70mm,

100mm,130mm,160㎜ と4水 準1こ変化 させ る.こ の

場 合 の髄 溶 射 距 離 は100～120㎜ 程 度 で あ り,そ の 前

後 の溶 射 距 離 で の皮 膜 組 織 の違 い を 見 る こ とに な る.

3.3X線 回折 に よ る構 造 解 析

X線 回 折 に はCuKα 線(リ ガ ク,MultiFlex,20kV,80mA)

を用 い る.得 られ た溶 射 皮 膜 表 面 のX線 回 折 図形 を 測 定

し,構 成 相 を 同 定 し,さ らに α/γ 比 を求 め る.相 の 同 定

な らび に α/γ 比 の 測 定 に は,統 合 粉 末X線 回 折 ソ フ トウ

ェ ア(リ ガ ク,PDXL)を 用 い る.
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Fig.2.原 料 粉 末 のx線 回 折 図 形

原 料 粉 末 な らび に溶 射 皮 膜 のx線 回 折 図 形 の 一 例 をFig.

2.とFig.3.に 示 した.ま た,PDXLに よ っ て相 を 同定 し,

指 数 付 け した 結 果 をFig.4.に 示 した.さ らに,溶 射 皮 膜

のX線 回 折 図 形 か らa相 とγ相 の 比 を 求 め る こ とが 出 来 る.

Fig.4.PDXLに よ るx線 回 折 図 形 へ の 指 数 付 け

最後の演習課題は,次 のようになる

● 醐 波摸形磯 薄 を考察・ぜよ

鍛 を轍 ナるα相とγ相の比,な らびにその比の溶

射距離による変化から,皮 膜形成機構を考察せよ.

4ま とめ

セ カ ン ドメ ジ ャ ー を志 向 した 東 大 阪 モ ノづ く り特 別 演

習 で は実 験 を 中心 に据 え,実 験 を実 施 す る た め に必 要 な知

識,考 え 方 を演 習 で 酒 養 す る方 法 を採 っ た.こ の よ うな

PBL(ProjectBasedLeaming)的 手 法 は,セ カ ン ドメ ジ ャ

ー 科 目と して は最 適 な 方 法 で あ る と考 えて い る.ま た,今

回 使 用 したPDXLの よ うな ソフ トウェ ア の援 用 は,実 験

の 煩 雑 な 部 分 を回 避 し,考 察 に集 中 で き る点 で不 可 欠 で あ

る.さ らに は,最 新 の機 器,手 法 を経 験 す る こ とも非 常 に

重 要 で あ る.

多 くの 方 々 に ご意 見 をい た だ き,さ らに ブ ラ ッシ ュ ア ッ

プ して い きた い と考 えて い る.
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